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сина серой: уже через сутки после заполнения ем
кости с образцами арсином концентрация серы в
арсине составила 2,1.10–4 мас. % и, в дальнейшем,
увеличивалась, достигнув через 5 сут. ~10–3 мас. %.
Для резины ИРП1345 концентрация серы в арси
не росла только в первые 48 ч, после чего вышла на
порог «насыщения» и практически не изменялась с
течением времени.
Рис. 2. Зависимость концентрации серы в арсине от време!
ни контакта с образцами резины
С резиной ИРП1345 был проведен дополнитель
ный опыт. Емкость с образцами резины была откачена
до давления менее 10 Па, затем снова заполнена арси
ном. После выдержки в течение 5 сут. была определена
концентрация серы в арсине. Ее величина составила
2,1.10–4 мас. %. Таким образом, очевидно, что из иссле
дуемых образцов резины образцы из резины ИРП1345
значительно меньше загрязняют арсин серой. Все это
очень хорошо согласуются с тем фактом, что резина на
основе бутадиеннитрильных каучуков, в отличие от
резины на основе фторкаучуков, с целью придания ей
необходимых эксплуатационных свойств, при изгото
влении проходит серную вулканизацию (нагрев с эл
ементарной серой при температуре 140...160 °С) [2, 3].
Это существенно повышает в ней содержание серы.
Таким образом, установлено, что в процессе
очистки арсина на газовых центрифугах резиновые
уплотнители могут загрязнять очищаемый продукт
серой. Чтобы обеспечить содержание серы в высо
кочистом арсине менее 10–5 мас. % необходимо ис
ключить использование в конструкции газовых
центрифуг деталей, изготовленных из резины, под
вергающейся серной вулканизации. Одним из ва
риантов полноценной замены могут быть уплотни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Развитая угледобывающая и углеперерабаты
вающая промышленность имеет большое значение
для экономики России. Большие запасы угля в
России позволяют ориентировать долговременную
перспективу развития электроэнергетики на широ
ком использовании угля как базового стратегиче
ского топлива, обеспечивающего потребность
страны в топливе на сотни лет. С развитием уголь
ной энергетики в определенной мере связана энер
гетическая безопасность и социальная стабиль
ность России. Огромные масштабы добычи и пере
работки угля вызывают острую необходимость раз
работки мероприятий и создания новых процессов
безотходной технологии, при которой все состав
ные части полезного ископаемого разделяются на
конечные товарные продукты, используемые в на
родном хозяйстве.
Угольная промышленность оказывает отрица
тельное воздействие на недра, воздушный и вод
ный бассейны, землю и почву. Существенным не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Показана возможность комплексной переработки шламовых вод угледобывающих и углеперерабатывающих предприятий с полу!
чением товарной продукции: энергетического концентрата, водоугольного топлива, магнитной фракции, технической воды. Пред!
ложена принципиальная технологическая схема переработки шламовых вод, представляющая единый технологический комплекс.
гативным фактором ведения горных работ являет
ся значительный ущерб, наносимый водному бас
сейну, в связи с этим все острее встает проблема ох
раны водных ресурсов ряда районов Кемеровской
области. Это обусловлено сбросами в поверхност
ные водоемы и водотоки больших объемов сточных
вод, содержащих, как правило, взвешенные и ра
створенные примеси.
В настоящее время, например, только 40 %
углей Кузбасса проходит через обогатительные
фабрики. За длительное время, накопилось значи
тельное количество шламовых вод и угольных шла
мов, в которых содержатся до 40...80 % органиче
ской массы, причем, в будущем проблема будет
стоять еще более остро, так как угольными пред
приятиями (а в Кузбассе работают 50 шахт, 34 раз
реза и 18 углеобогатительных фабрик [1]) требуется
подвергать обогащению практически весь добыва
емый уголь.
Перевод угольных шламов в технологически
приемлемое топливо позволит не только улучшить
экологическую обстановку в регионе, но и полу
чить существенный экономический эффект.
Шламовые воды представляют тонкодиспер
сные системы, воздействовать на которые путем
применения традиционных технологий (флотация,
гравитационное обогащение и т. д.) с целью их ути
лизации, весьма сложно, а иногда и технологиче
ски не выполнимо.
Альтернативным решением этой задачи может
быть нетрадиционная технология комплексной пе
реработки шламовых вод предприятий угольной
отрасли. Нами предлагается следующая принципи
альная технологическая схема комплексной пере
работки шламовых вод (рис. 1).
Реализация такой технологической схемы, или
подобных ей, позволяет провести комплексную
утилизацию шламовых вод с получением ряда то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варной продукции и обеспечением углеобогати
тельных фабрик тепловой энергией.
Предприятия угольной отрасли должны иметь,
как правило, полностью замкнутый водяной цикл
водношламового хозяйства с оборотным техниче
ским водоснабжением. Сброс шламовых вод в ка
нализацию может осуществляться только в случаях
аварии, ремонта аппаратуры или при увеличении
концентрации взвешенных веществ в воде оборот
ного цикла выше допустимой по технологическим
требованиям [2].
Реализацию данной схемы в лабораторных усло
виях проводили на примере шламовых вод ОАО
ЦОФ «Березовская». Данные качества шламовой
воды (предоставлены ОАО ЦОФ «Березовская»),
направляемой в гидроотвал, представлены в табл. 1.
Таблица 1. Результаты анализа качества воды
Первоначальным этапом утилизации шламо
вых вод такого качества согласно предлагаемой
схемы является отделение угольной составляющей
от жидкой фазы путем сгущения в поле центробеж
ных сил. В результате получаются два полупродук
та – сгущенный угольный шлам, представляющий
собой суспензию с содержанием твердой фазы
60...75 мас. %, и техническая вода.
Отделенный угольный шлам перерабатывается
в зависимости от дальнейшего применения (водоу
глеродного топлива [3], сырье для коксования, по
лукоксования, твердые энергетические топлива и
т. д.). При необходимости его можно обогатить ме
тодом масляной агломерации, так как крупность
частиц угольного шлама (менее 500 мкм) не позво
ляет это сделать другими методами.
Процесс агломерирования получил широкое
распространение на предприятиях, связанных с пе
реработкой дисперсных материалов, и обычно
представляет собой технологический цикл произ
водства, обеспечивающей получение ряда продук
тов (полупродуктов), благодаря форме гранул ко
торых, обеспечиваются улучшение их физикоме
ханических свойств.
К основным достоинствам процесса масляной
агломерации можно отнести высокую селектив
ность при разделении частиц менее 100 мкм, широ
кий диапазон зольности обогащаемого угля, воз
можность вести процесс при плотности пульпы до
600 г/л, дополнительное обезвоживание концентра
та вытеснением воды маслом при образовании угле
масляных гранул. Все это позволяет считать масля
ную агломерацию весьма перспективной при обога
щении углей и угольных шламов тонких классов [4].
В результате процесса образуется углемасляный
концентрат (рис. 2), представляющий собой низ
козольный и низкосернистый полупродукт.
Важнейшим вопросом при проведении масля
ной агломерации является выбор связующего реа
гента, во многом определяющего себестоимость
процесса. В качестве связующего возможно ис
пользование топочного мазута, газойля, химиче
ских продуктов улавливания коксохимического
производства (поглотительное и антраценовое
масла, полимеры бензольного отделения, кислая
смолка), дизельное топливо, отработанные ма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Рис. 2. Гранулы углемасляного концентрата
2
??
С целью определения наиболее эффективного
реагента были проделаны предварительные экспе
рименты обогащения угольного шлама марки СС
ш. Тырганская (Ad =18,5 мас. %; Wa =3,6 мас. %;
Vdaf=30 мас. %; Qбt =30378 кДж/кг). В качестве свя
зующего реагента использовались: отработанное
машинное масло, топочный мазут, поглотительное
масло (табл. 2).
Таблица 2. Обогащение угольных шламов марок СС, Г, Д раз!
личными реагентами
Из данных табл. 2 видно, что наиболее прие
млемым реагентом из использованных (по показа
ниям содержания зольности и теплоты сгорания)
является отработанное машинное масло. Повыше
ние теплоты сгорания объясняется тем, что само
машинное масло (или другие реагенты) присут
ствуя в угольном концентрате, способствуют повы
шению значений его теплоты сгорания.
Выход в концентрат составлял 80...84 мас. %.
Расход связующего был определен потребностью
для формирования агломерированного концентра
та с минимально возможной зольностью
Аd=4,8...5,6 мас. % и зависел от зольности исходно
го угольного шлама.
Перспективным направлением применения
углемасляного концентрата является получение на
его основе водоугольных топлив. Поэтому полу
ченный углемасляный концентрат далее подавался
в шаровую мельницу на измельчение и пластифи
кацию. В качестве основы пластифицирующей до
бавки использовался компонент на основе гумино
вых препаратов.
В результате было получено водоугольное то
пливо с содержанием массовой доли твёрдой фазы
от 62,4 до 63,6 % и эффективной вязкостью
1000 мПа.с. Исследования на статическую стабиль
ность показали, что расслоение проб водоугольно
го топлива не наблюдалось в течение более 30 сут.
Это объясняются его структурным строением. При
обогащении угольного шлама реагентсобиратель
адсорбируется на поверхности угольных частиц, в
процессе приготовления водоугольного топлива
при мокром измельчении происходил разлом угле
масляных гранул с образованием поверхностей без
реагента. В связи с этим гумат натрия мог взаимо
действовать лишь со свободными центрами по
верхности угольных частиц и водой. В этом случае
взаимодействие молекул гумата натрия с угольной
поверхностью в определенной степени затруднена
предварительной адсорбцией связующего реагента.
Вследствие этого взаимодействие гуматов натрия с
поверхностью угольных частиц в его присутствии
уменьшается. Из этого следует, что при получении
водоугольной суспензии происходит неполная ста
билизация дисперсной системы гуматом натрия.
При неполной стабилизации дисперсной систе
мы двойной электрический слой и сольватная обо
лочка более крупных частиц нарушается лишь ча
стично, происходит слипание частиц в определен
ных местах на участках поверхности не имеющих
фактора устойчивости после стабилизации, т. е. в
местах, где адсорбировался реагентсобиратель.
Образуется пространственная сетка, в петлях кото
рой сохраняется дисперсионная среда. Образую
щаяся жидкостная прослойка между частицами хо
тя и уменьшает прочность структуры, но придает
ей некоторую пластичность и эластичность.
При продолжительном хранении (более 30 сут.)
водоугольные суспензии постепенно сжимались с
образованием рыхлых осадков, выделяя жидкую
фазу, содержащуюся в их структуре. Предположи
тельно, это результат коагуляционной перегруппи
ровки частиц, число контактов которых очевидно
увеличивается, что и приводит к сжатию водоу
гольных суспензий и «выжиманию» из них диспер
сионной среды. При применении механического
воздействия (перемешивания) происходило вос
становление первоначальной структуры суспензий.
Это явление объясняется тем, что в определенной
степени данная водоугольная суспензия сохраняет
существовавшую при ее образовании внутреннюю
структуру [5].
Из литературных источников известно, что вос
становление структур после их разрушения под
действием механического воздействия свойствен
но тиксотропным системам. Явление тиксотропии
связано с восстановлением нарушенных связей
между частицами при механическом воздействии.
Такое явление встречается у золей, гелей, студней и
носит название «память студня».
Следовательно, можно предположить, что водоу
гольные суспензии, приготовленные с добавками
мазута и гумата натрия, обладают структурирован
ной пространственной сеткой из угольных частиц.
Эти свойства, обусловленные особенностями
строения структуры, обеспечивают получение во
доугольных суспензий со стабильными свойствами.
После сжигания водоугольного топлива остает
ся зола практически без недожога – уникальное
сырье, зачастую содержащее промышленные кон
диции редких и ценных металлов.
Зола от полученного водоугольного топлива на
правлялась на установку магнитной сепарации, где
отделялась магнитная фракция. Так, например,
было выделено 7 % магнитной фракции.
Образующиеся при проведении процесса масля
ного агломерирования угольных шламов «хвосты
обогащения» могут найти свое применение также в
технологии извлечения редких рассеянных элемен
тов, производстве строительных материалов, раз
личных наполнителей как балластные примеси.
Реагенты Ad, мас. % Wa, мас. % Vdaf, мас. % Qбt, кДж/кг
Отработанное
машинное масло
4,8...6,0 14,0...16,5 39,0...42,5 34350...35600
Топочный мазут
М!100
7,0...9,0 16,5...17,5 36,0...39,0 31000...32500
Поглотительное
масло
8,0...9,5 16,5...18,0 34,5...38,5 30500...31550
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Техническую воду отстаивали, отделяли от ос
татков твердой фазы флотацией и очищали хими
ческими методами. После этого в воде устанавли
вается определенная концентрация веществ орга
нического происхождения – флотационных реа
гентов и флокулянтов.
Многократная циркуляция технической воды и
ее контактирование с углем приводят к поглоще
нию твердой фазой избытка флокулянтов и флото
реагентов. Таким образом, происходит очищение
технической воды от флокулянтов и флотореаген
тов. Глубокая очистка оборотной воды от флоку
лянтов и флотореагентов может производиться
сорбционным методом с помощью активного угля.
Кроме взвешенных нерастворимых веществ в
оборотных водах угольных предприятий велико со
держание растворимых солей. Снизить содержание
растворимых веществ можно методами химиче
ской или физикохимической водоподготовки, это
необходимо делать для дальнейшего применения
воды в теплообменных системах, так как велика ве
роятность образования накипи.
В теплообменниках систем оборотного водос
набжения и водяного отопления накипеобразова
ние может быть значительно снижено с помощью
электрообработки воды постоянным током [6, 7].
Сущность метода заключается в выделении из цир
куляционной воды микрокристаллов накипеобра
зующих веществ при пропускании воды между
электродами, на которые подается постоянный
электрический ток. Базируется метод электрообра
ботки на представлениях об электрохимическом
механизме осаждения накипи на теплопередающие
поверхности [8]. Горячая поверхность теплообмен
ника и охлаждающая ее вода приобретают под дей
ствием разности температур электрическую раз
ность потенциалов: термоЭДС. Под ее воздей
ствием и происходит преимущественное осажде
ние заряженных частиц накипеобразующих ве
ществ на поверхность теплообмена.
Снижение накипеобразования при электрооб
работке воды объясняется тем, что укрупнение на
кипеобразующих частиц резко уменьшает их спо
собность к адгезии на стенках теплообменников.
Процесс коагуляции протекает под действием про
дуктов электролиза воды, количество которых про
порционально плотности тока. Основной реакцией
на катоде является разложение воды с выделением
газообразного водорода и ионов гидроксила
2H2O+2e–→H2↑+2OH–.
На нерастворимых анодах основная реакция
2H2O–4e–→O2+4H+.
Поток ионов OH вызывает в катодной зоне
межэлектродного пространства коагуляцию тонко
дисперсных частиц карбоната кальция, в анодной
же зоне поток ионов H+ способствует распаду про
ходящих через нее накипеобразующих частиц. По
следние в воде имеют положительный заряд изза
преимущественной адсорбции ионов кальция,
концентрация которых обычно больше концентра
ции карбонатионов. Увеличение концентрации
ионов гидроксила, выполняющих роль противои
онов, приводит к снижению электрокинетического
потенциала частиц и их коагуляции.
При электрообработке циркулирующую воду
пропускают через противонакипный электриче
ский аппарат с нерастворимыми электродами, на
которые подают от источника постоянного тока
разность потенциалов большую, чем термоЭДС.
Благодаря этому на электродах осаждается практи
чески вся накипь, которая осела бы в теплообмен
нике [9]. Поскольку величина термоЭДС очень
мала, то достаточно небольшого напряжения, что
бы достичь высокого эффекта предотвращения на
кипеобразования в теплообменной аппаратуре.
Обработка воды электрическим полем позволя
ет отказаться от применения химикатов для водо
подготовки [10]. Применение этого метода водо
подготовки исключает загрязнение окружающей
среды вредными стоками водоподготовительных
установок. Электрическая обработка воды не тре
бует громоздких сооружений, специальных кон
трольных лабораторий и не лимитирует количество
обрабатываемой воды. Этот метод водоподготовки
позволяет эффективно защитить теплофикацион
ное оборудование от накипи.
Осадок, выделяемый на различных стадиях во
доподготовки также можно использовать в техно
логиях извлечения ценных элементов и строитель
ных материалов.
Воду, очищенную от нерастворимых, раствори
мых солей и флотореагентов, далее можно исполь
зовать в котельных установках или для других про
изводственных нужд.
Полученные данные показывают эффектив
ность технологии комплексной переработки шла
мовых вод с получением ряда ценной продукции из
отходов предприятий угольной отрасли: малозоль
ного концентрата, сырья для рудоперерабатываю
щих предприятий, строительных материалов и тех
нической воды.
Соответственно повысится конкурентоспособ
ность угольных предприятий на рынке сбыта. Угле
продукция, содержащая редкие и ценные металлы,
с внедрением глубокой переработки принесет эко
номическую выгоду в 2...4 раза большую, чем про
дажа рядовых углей.
Таким образом внедрение данной технологии
комплексной переработки шламовых вод пред
приятий угольной отрасли позволит повысить эко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В настоящее время водооборотные циклы
(ВОЦ) на химических и коксохимических пред
приятиях эксплуатируются с низкими коэффици
ентами упаривания оборотной воды. Расчеты по
казывают, что увеличение коэффициента упарива
ния с 1,5 до 2,0 позволит уменьшить потребление
речной воды на подпитку водооборотного цикла в
3 раза, а сброс продувочных вод в 5...7 раз. Учиты
вая большую мощность оборотных систем водяно
го охлаждения, такое изменение режима их работы
приведет к огромной экономии воды и уменьше
нию расходов сбрасываемых стоков [2, 3].
Увеличение коэффициента упаривания оборот
ной воды приводит к пропорциональному увеличе
нию ее солесодержания, щелочности, жесткости,
концентрации взвешенных веществ, органических
и неорганических соединений. В результате этого в
системе оборотного водоснабжения интенсифици
руются процессы биологических обрастаний, нару
шается стабильность оборотной воды и повышает
ся ее коррозионная активность. Нарушение ста
бильности оборотной воды приводит к выделению
карбоната кальция из раствора в твердом виде и от
ложению его на теплообменных поверхностях.
В системах оборотного водоснабжения протека
ют также процессы коррозии теплообменного обо
рудования и биологических обрастаний. Твердые
продукты этих процессов, а также грубодисперсные
примеси, вносимые в систему с воздухом (в градир
нях) и с добавочной водой, отлагаются на теплооб
менных поверхностях одновременно с карбонатом
кальция, образуя отложения, толщина которых ча
сто достигает нескольких миллиметров. Эти отло
жения обладают низкой теплопроводностью и су
щественным образом ухудшают процесс теплопере
дачи. Вследствие этого снижается производитель
ность технологических установок, ухудшается каче
ство продукта, увеличиваются потери сырья и т. п.
Таким образом, простое увеличение коэффициен
та упаривания оборотной воды ухудшает тепловой ре
жим работы теплообменного оборудования, увеличи
вает число остановок его на чистку, сокращает срок
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Приведены результаты лабораторных исследований, которые показывают, что композиция из фосфорорганического комплек!
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